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テラヘルツ帯時間領域 コヒー レン トラマン分光 有機液体への適用
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                           Abstract 
Aiming for observation of low-frequency vibrations of bio-molecules, we have 
developed terahertz (THz) time-domain coherent Raman spectroscopy. In this THz 
time-domain coherent Raman spectroscopy, two frequency chirped femtosecond pulses 
are used to generate THz optical beat in the sample. In this paper, we report the result of 
observation of some organic liquids to confirm the performance of our spectroscopic 
system for liquid samples. The results of inverse Raman spectra for iodobenzene and 
bromobenzene are presented.
1.は じめ に
テラヘル ツ(THz)周波数帯(数cm-1～数100cm-l)においては近年 フェム ト秒パルス レーザ
ー を励起光源 としたテラヘル ツ時間領域分光法(THz-TDS)[1]が開発 され、様 々な物質の吸収
分光[2-9]やイメージング計測[10]に応用 され るようになった。一方、吸収分光 と相補完的な
関係 にあるラマン分光 においては、THz帯を含む低波数領域では吸収分光法ほ どには活発
な研 究や利用が行われていない。表面が平坦な半導体等 の固体試料 に対 しては、市販の装
置で も性能の良い ものを用いれば数cm-l程度の低波数領域の測定も可能であ り、これまで
に多 くの報告例がある。一方、表面が平坦でない試料(粉末な ど)や大きな生体分子(タンパ
ク質やDNAな ど)の溶液試料 に対 してはレイ リー散乱が強 くTHz帯を含む低波数領域 にお
けるラマ ン散乱分光は容易ではない。 しか し、水溶液中の分子の分光や水分 を多 く含 む試
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料 に対するTHz領域での応答 を調べる上で、THz-TDSなどの吸収分光法ではTHz波が水分
子 によって吸収 されやす いため、定量的な分光が困難 にな るのに対 して散乱光 を利用す る
ラマ ン散乱分光法では水分子の影響 を受 けに くい とい う利点がある(水分子 のラマ ン散乱強
度 は小 さい)。また、 ラマ ン分光法では励起光(通常は可視光 または近赤外光)の波長程度 の
比較的高い空間分解能を得 ることができる。 さらに非線形光学効果を利用す るコヒー レン
トラマ ン分光法では通常の線形ラマン分光法 よりも105～106倍程度の強い散乱信号が得 ら
れ るため、分子のイ メージングへの応用 に適 している。そ こで我々は以前よ り溶液状態の
生体分子の計測 と分光イ メージングへの応用を 目的 としたTHz帯 のコヒー レン トラマ ン分
光法の開発研究 を行 ってきた。励起光 には、よくコヒー レン トラマン分光 に用い られ るナ
ノ秒、 ピコ秒の単色光源 ではな く広帯域のフェム ト秒パルス レーザーを用いて、 コヒー レ
ン トラマ ン散乱信号を時間領域 で検 出する手法(フェム ト秒パル ス レーザー によるテラヘル
ツ帯時間領域 コヒー レン トラマ ン分光法)を採用 している。フェム ト秒 レーザーはTHz-TDS
と共通の光源 として用いることができるとい う利点 もある。現段階では生体組織等の分光
イ メー ジングに応用できるまでには至 っていないが、 これまでにTHz帯の半導体試料のコ
ヒー レン トラマンスペ ク トルの観測に成功 してい る。本稿では我々が 「THz帯時間領域 コ
ヒー レン トラマン散乱分光」 と呼んでいるその手法の原理説明 とTHz帯にラマン活性モー
ドを持つ 有機液体試料の逆ラマ ン散乱(InverseRamanScattering)スペ ク トル を観測 した例に
ついて紹介する。
2.フェム ト秒パルス レーザーによるテラヘル ツ帯時間領域 コヒー レン トラマ
ン散乱分光法の原理
THz帯時間領域 コヒー レン トラマン散乱分光 について述べるまえに、ラマン散乱分光の
基本について簡単に説明する。分子、あるいは結晶格子 に電場E0がかかる と分極Pが 誘起
される。線形な応答の範囲ではPはE0に比例す るので、その比例係数 をαとす ると
P=αE0 (1)
であらわ される。 ここでPは 分子一個 の分極 と考 えてもよいが、単位体積 当た りに分子ま
たは結晶格子によって誘起 され る巨視的な分極 と考 えることにす る。Aは分子(または結晶格
子)に依存す るとともに熱的に励起 され た分子振動、格子振動な どによって分子が周期的に
変形す るとその周期的変形に応 じてαも周期 的に変化す る。 ここでαが振動数δωで周期的に
変動す る分子(または結晶格子)に、入射電場E0の振幅が一定で周波数ω0のレーザー光が入射
した場合、Pは入射 レーザー光 と同じ周波数ω0で振動す る成分に加えて、αの振動数δωとの
和周波ω0+δωお よび差周波ω0一δωで振動す る成分を持つよ うになる。つま りPは ω0、
ω0+δω、ω0一δωの3つ の成分で振動す ることになる。変動す る電気分極か らは∂P/∂tに
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比例 した電磁波が放射(双極子放射)され るので、分子か らは入射電場 と同 じ周波数ω0の光
(レイ リー散乱光)、分子(格子)振動周波数δωだけプラスに周波数シフ トした周波数ω0+δω
を持 つ光(アンチ ス トー クス光)、逆 に振動周 波数δωだけマイナ スに シフ トした周波数
ω0一δωを持つ光(ストークス光)が散乱光 として放射 され ることになる。分子振動が熱的に
励起 され る場合、振動の振幅はあま り大き くな く、またそれぞれの振動 の位相 はば らばら
である(インコヒー レン ト)ため、個 々の分子か らの放射はそれぞれ干渉 により強めあった り、
弱 めあった りす ることにな り、それほ ど大きな散乱光強度は得 られない。 したがって、ア
ンチス トークス光、ス トー クス光は レイ リー散乱光 と比べて微弱であるので、性能の良い
ノ ッチフィル ター と分光器 を用いて レイ リー散乱光 を抑 え、高感度 の光電子増倍管な どを
用いてアンチス トークス光、あるいはス トー クス光 を観測す るのが通常の線形 ラマン散乱
分光法(自発ラマン分光法)である。なお、分極Pは ベ ク トルであ り、その成分は入射電場 の
ベ ク トル成分 に依存す るのでαは一般的には単なるスカ ラー量ではな くテ ンソル量(ラマン
テ ンソル)となる。
さて、入射電場 としてE0に加 えてそれぞれ振動数がω1とω2のE1とE2が入射 し、これ ら
3つ の波の相互作用で分極Pが 誘起 され る場合について考 える。す ると、(1)式は次のよう
に書き表す ことができる。
P=αE0E1E2 (2)
のE1とE2の 周波 数差 が分 子(格子)振動周 波数 δωと一致 した時(δω=|ω1一ω2|),分子 は共鳴
効 果 に よ り強制 的 に振動 し、そ の位 相 が そ ろって い る(コヒー レン トな振 動 で あ る)ため、分
極Pは 振動 数δωで 強 く変動す る こ とに な る。 この時 、線 形 ラマ ン分 光 で説 明 したの と同様
に散乱 光 にはω0、ω0+δω、ω0－δωの3つ の周 波数 成 分 が含 まれ る こ とに な る。この場 合 、
周 波数 ω0+δω、あ るいはω0－δω の散 乱 光 は コ ヒー レン ト効 果 に よ り通 常 の ラマ ン散 乱光
よ りも何桁 も強い もの とな る(N個 の分子 が コ ヒー レン トに散 乱 光 を放 出す る と、散乱 光全
体 の強 度 は個 々 の分 子 に よ る放射 強度 のN倍 では な く、N2倍 の放 射 強度 に な る)。周波 数
ω0+δωの二散乱 光 を コ ヒー レン トア ンチス トー クス ラマ ンニ散乱(CoherentAnti-StokesRaman
Scattering,CARS),周波数 ω0一δωの散 乱光 を コ ヒー レン トス トー ク ス ラマ ン散 乱 分 光 法
(CoherentStokesRamanScattering,CSRS)と呼ぶ。3台 の異 な る発 振周 波数 をもつ レーザ ー発
振器 を用意 す るの は容易 で ない のでE0の 周波 数 をE1ま た はE2に 一致 させ るこ とが 多い。
この 時、各 光波 の位 相 も考慮 して(2)式を書 き直す と、
CARS:P(ω1十 δω)=αE1(ω1)E1(ω1)E*2(ω2)(ω1十 δω=ω1十 ω1－ ω2,ω1>ω2)(3.a)
CSRS:P(ω1一 δω)=αE*1(ω1)E2(ω1)E2(ω2)(ω1一 δω=ω2十 ω2一 ω1,ω1>ω2)(3.b)
ここで、E*はそ の光波 の位 相 がEに 対 して180度 ずれ て い る(複素共役 で あ る)ことを示 す。
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(3.a)式で表 され るCARSは 分子(また は格子 振動)がω1とω2の光子 と相 互作 用 し、3次 の非線
形 光学 過程 で周 波数 ω0－δω(=ω2+ω2一ω1)の光 子 を生成 す る過程 に相 当す る。コ ヒー レン ト
ラマ ン散乱 にはCARSとCSRSの 他 に、分 子(また は格 子振 動)がω1とω2の光 子 と相 互 作用
し、3次の非線 形 光学 過程 でω1の光子 が消滅す る逆 ラマ ン散 乱(InverseRamanScattering,IRS)、
と同様 に3次 の 非線 形 光 学 過 程 でω2の光 子 が 生成 され る誘 導 ラマ ン利 得 散 乱(Stimulated
RamanGainScattering,SRGS)があ る。それ ぞれ の散 乱過程 に対 応 す る非線形 分極 は次 の式 で
表 され る。
IRS:P(－ω1)=αE*1(ω1)E2(ω2)E*2(ω2)
SRGS:P(ω2)=αE2(ω2)E1(ω1)E*1(ω1)
(－ω1=－ ω1+ω2－ ω2,ω1>ω2)
(ω2=ω2－ ω1－ ω2,ω1>ω2)
(3.c)
(3.d)
IRSおよびSRGSは、入射波E1の光子がE2の光子に変換する過程であ り、両者 は対応関係
にある。つま り、SRGSによりω1の光子がω2の光子 に変換 されることでE1の強度が小 さく
な りE2の強度が増す光学過程 をそれぞれ観測す るのが逆ラマン散乱分光法 と誘導利得 ラマ
ン散乱分光法である。通常、上記の ような コヒー レン トラマン散乱を引き起 こすためには
異なる周波数の レーザー発振器(うち1つ は周波数可変 なもの)を用意す る必要があ り、その
ためにコヒー レン トラマン散乱分光を行 う装置は 自発 ラマ ン分光装置 よ りも大がか りで複
雑な ものになる とい う欠点があった。 さらに、サブTHz帯(<30cm-1)でのラマ ンスペ ク トル
を得 るには、励起 レーザーのスペ ク トル線 幅を極力小 さく(<30cm-1)するとともに、 レイ リ
ー散乱光をノッチフィル ターなどで除去す る必要があ り、サブTHz帯を含む低波数領域 に
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おいて高いSN比 で コヒー レン トラマ ンラマンスペク トル を観測す るのは難 しい。これ らの
問題 を解決す るための方法 として、フェム ト秒パルス レーザー を周波数チャープ して励起
光源 として用い る手法の研究、開発 を行っている。 フェム ト秒パルス レーザーはそのパル
ス幅に応 じて数THz～数10THzの帯域 を持つ。 これを回折格子な どを用いて周波チャープ
を与え、2本に分離 した後に片方 を時間遅延 させて再び重ねあわせ ると与 えた時間遅延に応
じた周波数 をもつ光 ビー ト(うな り)が発生す る。この うな りによって分子の振動モー ドを誘
起 し、コヒー レン トラマン信 号を得 ることができる。 この手法では用意す るレーザー発振
器はフェム ト秒パルス レーザー発振器1台 でよく、また分光器やフィル ターな どを使用 し
なくてよい。
3.装置 概 要
図2に 実 験装 置 の概略 図 を示す 。励起 光源 は繰 り返 し周 波数1kHZの チ タンサ フ ァイ ア レ
ー ザ ー再 生増 幅器(中 心波 長:800nm、パル ス幅:60フ ェム ト秒)を 使 用 した。 フ ェム ト
秒 パル ス レー ザー をPump光 とProbe光に分 割 した の ち、Pump光は回折格 子 と凹凸面鏡 の
組 み合 わせ か ら成 るス トレッチ ャー に よって正 の群 速度 分散 を受 け、お よそ25ピ コ秒 のパ
ル ス幅 を もつ チ ャー プパ ル ス とな る。 このチ ャー プパル ス を ビー ムスプ リッター に よ り2
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つの入射光にわ け、その うちの片方 に機械式ステージによる時間遅延を与 えるよ うにす る
(以下、2つの入射光の うち時間遅延 を与 えていないものをpump1、時間遅延を与えたもの
をpump2、pump2に与え られた時間遅延 を⊿ τと呼称す る)。2つの入射光 を試料中で重ね
あわせ ると⊿ τに依存 した周波数 を持つ光 ビー ト(う な り)が 生 じる。 この光 ビー トによ
って各種 コヒー レン トラマ ン散乱が誘起 され るが、 この段階ではそれ らが時間領域で重な
ってお り検出ができない(図3)。そこで、回折格子対から成 るパルスコンプ レッサーを用い
てチ ャープパルスをフェム ト秒パル スに圧縮 し、それ らを分離 し検 出を可能に している。
今回の実験では逆ラマン散乱 を用いるため、probe光とpump2光の光路長 を揃 えて非線形光
学結晶(BBO結晶)に 入射 させ、そ こか ら生 じる和周波発生(SFG)を検出器で観測す る。
この手法ではprobe光を走査す る必要がないので比較的容易に測定を行 うことができる利
点がある。検出の際にはpump光のいずれかを光チ ョッパーで変調 し、差分検波 して検出器
か らの信号 をロックイン検波す る。
4.測 定例
今回の実験では有機液体試料であるプ ロモベ ンゼ ン(C6BrH5)とヨー ドベンゼン(C61H5)
に対 して時間領域 コヒー レン トラマン散乱分光法を行い、逆 ラマ ンスペク トル を測定 した。
これ らの試料は表1に 示す周波数 においてラマン活性モー ドを持つ。その実験結果 を図4
に示す。 これ らのスペク トル はそれぞれの試料 について測定を10回行い、積算 したもので
ある。図において左側に見 られ る飽和 した信号はpump1とpump2の光路長 が一致 した時に
発生す るburst信号であ り、⊿τ=0の時点つま り光 ビー トの周波数 が0で ある点の指標 とな
る信号である。 この信号をもとに遅延時間 とビー ト周波数を対応 させた ところ、 プロモベ
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ンゼ ンの スペ ク トル で は5.31THz付近 に ピー クが観 測 され 、 ヨー ドベ ンゼ ンで は5.07THz
と8.20THz付近 に ピー クが観 測 され た。 しか し、表1で 示 した よ うにC6BrH5とC6BrH5はこ
の実験 装置 の測 定帯 域 中 に3つ の振 動モ ー ドが存在 す るはず であ るが 、両者 にお い てすべ
ての振 動モ ー ドの ピー ク を含 む測 定結 果 は得 られ なか った。
表1:各 試 料 の ラマ ン活性 モ ー ド
ヨー ドベ ンゼ ン 5.07THz(b1mode)6.63THz(b1mode)8.11THz(a1mode)
ブロモベンゼン 5.31THz(b1mode)7.45THz(b1mode)9.40THz(a1mode)
標準モー ド X X→ X
("X"は置 換 基 で あ
る)
一
一 /＼
一 一
一 一
一
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5.ま とめ
今 回 の実験 で は 、 フェ ム ト秒 パル ス レーザ ー を用 い た時 間領 域 コ ヒー レン トラマ ン分 光
法 を用 いて 、テ ラヘ ル ツ領 域 にお ける有機 液 体試 料 の逆 ラマ ンスペ ク トル で ラマ ン活性 の
ピー ク を観 測す る ことに成功 した。しか し、今 回得 られ た スペ ク トル は信 号 の強度 が弱 く、
S/N比の悪 い もの で あ り、また 、一部観 測 が で きなか った ラマ ン活 性 モー ドもあった。 ヨー
ドベ ンゼ ンの6.63THzとプ ロモベ ンゼ ンの7.45THzのラマ ン活性 モ ー ドは比 較 的小 さい振
動 で あ るた め も ともと観 測 が困難 で は あるが 、ブ ロモベ ンゼ ンの9.40THzのピー クも観 測
され てい ない こ とか ら未 だ レー ザー の重 ね あわせ等 が不 十分 で あ る と考 え られ る。
今後 は レー ザー の入射 角 な どを最適 化 し、S/N比の向上 を行 うと とも に、今 回観 測 で きな
か った ラマ ン活性 モ ー ドの ピー クの観 測 を め ざす。
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